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RESUMO

O preparo de amostra é uma etapa crucial no desempenho de uma analise quimica. Ele
influéncia nas etapas mais tardias como a precisao, repetibilidade e reprodutibilidade dos
resultados, na exatiddo, no tempo total e, consequentemente, no custo. Dentre os diversos
métodos de preparo de amostra, destaca-se a extracdo em fase sélida magnética (MSPE),
no qual utiliza-se de sorventes magnéticos que auxiliam tanto na concentragéo de analitos
quanto na eliminacdo de interferentes e que podem ser removidos da matriz facilmente
por meio de um campo magnético externo. Esses materiais consistem em nanoparticulas
magnéticas ligadas a diferentes compostos como silicas, polimeros, carvdes ativados,
grupos amina e OH, entre outros, responsaveis pela sua seletividade. A extracdo em fase
solida magnética pode ser empregada para diversos tipos de analitos desde os mais
simples aos mais complexos, dentre eles, destaca-se o 2,4-diclorofenol (2,4-DCF). O 2,4-
DCF € um importante composto utilizado na manufatura de pesticidas e herbicidas, e
minimas concentracdes dessa substancia podem causar diversos tipos de distarbios para
vida humana, animal e também ao meio ambiente. Assim, o objetivo desse trabalho foi
sintetizar um compdsito carvao ativado/FezO4 para aplicar na MSPE para a determinacao
de 2,4-diclorofenol em amostras de agua. Diversas caracterizagbes foram feitas, e 0s
principais parametros experimentais do procedimento de extragdo como massa do
composito, pH, volume de amostra, dentre outros, foram otimizados, a fim de se obter
condi¢Bes Otimas de aplicacdo para a MSPE. O método foi validado e apresentou
recuperacdes maiores que 50,0%. Posteriormente foi aplicado em amostras reais de agua
retiradas proximas as plantacdes que fazem uso de agrotoxicos. O material apresentou
propriedades de adsorcéo e também rapida e facil remocao do meio reacional, além de ter
se mostrado apto para a concentracdo do analito.

Palavras chave: preparo de amostra, MSPE, nanoparticulas magnéticas, clorofendis



ABSTRACT

Sample preparation is a crucial step in the performance of a chemical analysis. It
influences later steps such as accuracy, precision, repeatability, reproducibility of the
results, total time and effort involved in the analysis, and therefore the cost. Among the
different methods of sample preparation, magnetic solid phase extraction (MSPE) is a
method in which magnetic sorbents are used, which aid both in the concentration of
analytes and in the elimination of interferents. Furthermore, it can easily be removed from
the matrix by using an external magnetic field. These materials consist of magnetic
nanoparticles linked to different compounds such as silica, polymers, activated carbons,
amine and OH groups, among others, responsible for their selectivity. Magnetic solid
phase extraction can be employed for several types of analytes from the simplest to the
most complex, among them 2,4-dichlorophenol (2,4-DCF). The 2,4-Dichlorophenol is an
important compound used in the manufacture of pesticides and herbicides, and minimal
concentrations of this compound can cause various types of disturbances for human,
animal, and also the environment. Thus, the objective of this study was to synthesize an
activated carbon/FezO4 composite to assist in the concentration of 2,4-dichlorophenol.
Several characterizations were made, and the main experimental parameters of the
extraction process such as mass of the composite, pH, sample volume, among others,
were optimized, obtaining a high response to MSPE. The method was validated and
showed recoveries greater than 50.0%. Subsequently, it was applied in samples of real
water collected near plantations that make use of pesticides. The material presented
adsorption properties of quick and easy removal of the reaction medium, besides being
selective to the concentration of the analyte.

Keywords: sample preparation, MSPE, magnetic nanoparticles, chlorophenols
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PRIMEIRA PARTE

1. INTRODUCAO

Um estudo analitico se baseia em obter informacGes sobre alguma substéncia,
organica ou inorgénica, simples ou complexa, que pode estar no estado sélido, liquido ou
gasoso. Entretanto, para alcancar resultados confidveis € necessario definir o problema,
escolher o método de analise e entdo prosseguir com a amostragem, preparo da amostra,
medida, calibragéo, avaliagéo e por fim acdo (KRUG, F., 2010).

Nesse sentido, devido a alta complexidade das matrizes e a baixa concentracao de
analitos, um método que propicie uma elevada seletividade e sensibilidade durante esses
processos é crucial para melhor desempenho de técnicas de analise, como espectrometria
de massas, espectrometria de absor¢do molecular, cromatografia liquida, entre outros. O
preparo de amostra desempenha esse papel, principalmente quando o objetivo € evitar
etapas tediosas que influenciam negativamente na precisdo e exatiddo do procedimento
analitico (SILVA, A., 2016).

Dentre os diferentes métodos de preparo de amostra como tratamentos mecanicos
(mistura, peneiramento), particdo em fase (extracdo liquido-liquido (LLE - Liquid-Liquid
Extraction), dissolucdes, entre outros, destaca-se o tratamento por sor¢do ou equilibrio
como a extracdo em fase solida, extracdo em fase solida dispersiva e extracdo em fase
solida magnética (CHEN, Y., 2007)

A extracdo em fase solida (SPE — Solid Phase Extraction), introduzida por volta
de 1970, € um método de preparo de amostra no qual utiliza-se de sorventes empacotados
em cartuchos que auxiliam tanto na concentracdo de analitos quanto na eliminacédo de
interferentes. Uma alternativa a SPE € a extragdo em fase solida dispersiva (d-SPE), em
que os sorventes sdo dispersos na solu¢do aumentando o contato entre as fases e reduzindo
0 tempo de preparo (SILVA, A., 2016).

Em d-SPE a separacdo do sorvente e da solugdo pode ser feita tanto por
centrifugacdo, filtracdo ou separacdo magnética. Quando se utiliza de sorventes que
podem ser removidos facilmente da matriz por meio de um imé, essa técnica € conhecida
extracdo em fase solida magnética (d-MSPE — Magnetic Solid Phase Extration) (SILVA,
A., 2016).

Um elevado nimero de pesquisas utilizando materiais sorventes magnéticos para

aplicacdo em MSPE foi descrito (Tabela 1). O carvéo ativado magnético (CAM), em
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especial, foi utilizado para extracdo em fase sélida magnética de Hg (I11) (MAHMOUD,
M. E., etal., 2015), para a extracdo dispersiva de bisfenol A (FILIPPOU, O., etal., 2017),
e para determinacdo de herbicidas (WANG, C. et al., 2016). Contudo, nenhum relato de
carvao ativado magnético foi ainda aplicado na extracdo em fase solida de 2,4-

diclorofenol.

Tabela 1: Nanoparticulas magnéticas (MNPs) aplicadas em MSPE

Analito Amostra MNPs Referéncias
Pesticidas Tomates Grafeno magnético LI, N. etal., 2015
Esteres de ftalatos ~ Bebidas e garrafas de Submicrocubos magnéticos de TONG, Y, etal., 2019
plastico Fe:0,@GC
Tetrabromobisfenol Agua Polimeros magnéticos impressos HU, L., etal, 2019
A molecularmente
Aminas arométicas Agua Nanoparticulas de magnetita AMIRI, A, etal., 2017).

revestidas com silica modificada
com aminopropilo e
hetereopoliacido de Wells-
Dawson
(P2W17Fe@APSCMNPS)

Multi-pesticidas Gréos Nanoparticulas de magnetita LIU, Z. Z., etal., 2017
(Fes04) modificadas com 3- (N,
N-dietilamino)
propiltrimetoxissilano
(FesO4@PSA)

Esteres de &cido Agua Esfera magnética revestidacom  ZHAO, H. Y., et al., 2016
ftalico polipirrole (Fes0.@PPy)

O 4cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4 D) é um dos compostos organicos
comumente utilizados para producdo de herbicidas, sendo que seus derivados podem
afetar plantas, animais, algas, insetos, solo e sedimentos onde a presenca de oxigénio €
restrita (HA, D. D., et al, 2018).

Os produtos mais comuns da biotransformacdo do 2,4 D s&o os clorofenois.
Esses compostos sdo poluentes em potencial, utilizados como pesticidas, herbicidas e
desinfetantes. Eles possuem elevada toxicidade, recalcitrancia, potencial de

bioacumulacéo e provavel atividade mutagénica e carcinogénica (HA, D. D., et al, 2018;


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814618319599?via%3Dihub#!
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CHEN, W. et al., 2014). Os clorofendis mais frequentemente estudados e detectados sdo
0 2-clorofenol, pentaclorofenol e o 2,4-diclorofenol (YANG, H. et al., 2016).

Alguns 6rgéos de protecdo ambiental como a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (EPA- Environmental Protection Agency) e o Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) 357/2005 estabelecem concentracBes cada vez menores
desses compostos presentes em corpos d’agua, (JIA, J. B., etal., 2012; RESENDE, J. D.,
2011). Nesse sentido, a crescente busca por métodos eficientes, seletivos e baratos para
quantificacdo de compostos em baixas concentracfes é evidente. Em consequéncia, 0
objetivo desse trabalho foi sintetizar um compdsito magnético que auxilie na extracdo em

fase solida magnética para a quantificagdo de 2,4- diclorofenol.
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OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar um compdsito adsorvente para a extracdo em fase solida magnética

(MSPE) e desenvolver um método analitico, por HPLC, para determinacdo de 2,4-

diclorofenol em amostras de agua.

2.1 Objetivos Especificos

X/
L X4

X/
L X4

X/

L X4

X/
L X4

Sintetizar o compdsito adsorvente magnético;

Caracterizar o material sintetizado por meio de técnicas como microscopia
eletrénica de varredura (MEV), medidas de area superficial especifica (BET),
determinacédo do ponto de carga zero (PCZ), difracdo de raios X (XRD) e
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR);

Otimizar e avaliar, durante o processo de otimizacdo, a influéncia da massa de
adsorvente, pH da solucdo, volume da amostra, tempo de extracdo, tipo de eluente,
volume de dessorvente e tempo de dessorcdo, a fim de se obter maior
confiabilidade na recuperacédo do analito;

Validar o método analitico desenvolvido utilizando amostras de 4gua enriquecidas
com o padrdo de 24-diclorofenol de acordo com as instrugcbes da
EURACHEM/CITAC Guide, 2016;

Aplicar a metodologia otimizada e validada na anélise de amostras reais de agua

retiradas proximas a plantagdes que fazem uso de agrotoxicos.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Extracdo em fase solida magnética (MSPE)

Atualmente existe uma serie de técnicas analiticas que propiciam cada vez mais
uma melhor seletividade e sensibilidade na determinacdo de diferentes compostos. No
entanto, na maioria das analises quimicas nas quais os analitos se encontram em baixas
concentracdes faz-se necessario a realizacdo de uma etapa prévia de preparo da amostra,
cujo objetivo é promover a extracdo e, muitas vezes, a concentracdo dos analitos de
interesse, bem como a remocdo, tanto quanto possivel, dos interferentes (DE
BRABANDER, H. F. et al., 2009).

No que se refere ao preparo da amostra, métodos como extracdo em fase solida
(SPE-Solid Phase Extraction) e extracdo liquido-liquido (LLE-Liquid-Liquid
Extraction), os quais envolvem separacdo e concentracdo do analito, sdo muito utilizados.
No entanto, a técnica LLE, que envolve a remocao do analito da matriz original para um
solvente apropriado, possui algumas limitagdes. Além de ir contra os moldes da Quimica
Verde, utilizando um volume relativamente grande de solvente orgénico que geralmente
é caro, toxico e perigoso para 0 meio ambiente, essa técnica ainda tem como
inconveniente a baixa seletividade, o trabalho intensivo e etapas de extracdo demoradas
(PASHAEL, Y. etal., 2017).

Nesse sentido, o desenvolvimento de novas técnicas de extracdo e o0
aperfeicoamento das técnicas ja existentes, com a intencdo de reverter essas limitacdes,
pelo uso de novos materiais sorventes, é uma tendéncia em andlise quimica. Dentre esses
métodos, a SPE, que consiste na sor¢do seletiva do analito em um material sélido seguido
de uma dessorcdo com solvente adequado, vem ganhando destaque. Essa técnica possui
boa reprodutibilidade, maior seletividade e menor tempo de extracdo (HAN, Q. et al.,
2016). Contudo, esse método tambem possui algumas limitacbes como perda de
solventes, residuos secundarios e a necessidade de equipamentos complexos e caros
(PASHAEL, Y. etal., 2017).

Em comparacdo a SPE, a extracdo em fase solida dispersiva (dispersive solid
phase extraction, d-SPE), uma de suas variacOes, possui grandes vantagens como a
reducdo do tempo de preparo de amostra, a otimizacdo do processo, baixo custo e
capacidade de aliar a diferentes técnicas analiticas. 1sso pode ser explicado pelo fato da
SPE sorver os analitos em cartuchos ou discos (Figura 1), ao contrario da d-SPE que

utiliza-se de uma quantidade menor de sorvente dispersa na solucdo (Figura 2). Esses
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adsorventes, depois de atingido o tempo de extracdo, podem ser retirados por
centrifugacdo, filtracdo ou separacdo magnética (SILVA, A. et al.,2016; PASHAEI, Y. et
al., 2017).

Diversos tipos de adsorventes podem ser empregados na d-SPE, no entanto, um deles
vem sendo amplamente estudado devido a sua alta capacidade de adsorcdo em relacdo a
superficie/volume e a sua escala nanométrica. Esses adsorventes sdo nanoparticulas
magnéticas (magnetic nanoparticles, MNPs) que permitem uma separacédo rapida e facil
da matriz por meio de um campo magnético externo. Quando se utiliza um desses
materiais no preparo de amostra, a técnica é conhecida como extracdo em fase solida
magnética-dispersiva (d-MSPE) ou somente extracdao em fase sélida magnética (magnetic
solid phase extraction - MSPE) (PASHAEI, Y. et al., 2017).

Figura 1: Esquema ilustrativo da SPE

Condicionamento Percolagao Lavagem Eluigao
da amostra

-

° : 0.
A a °
A a °
Eluicdo de interferentes Analitos
Solvente Amostra H.O A B Interferentes @ Analitos

Fonte: CALDAS, S. S, etal., 2011
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Figura 2: Esquema ilustrativo da MSPE.

—
—
|
.
... - .
' Dispersdo e ‘ Magneto
ro— das MNPs Extragao
Amostra
—
Separagido
( k l das fases
Separagio P
das fases .
——
Analise instrumental ) Dispersao
(HPLC, GC, AAS, AES, MS) Dessorcio das MNPs
dos analitos
A Analito  @MNPs Matriz analitica Solvente de dessorgio

Fonte: SOCAS-RODRIGUEZ, B., et al, 2015 (Adaptado)

3.2 Nanoparticulas magnéticas (MNPs)

As MNPs sdo compostas em sua grande maioria por um ndcleo rigido, no qual
compete suas propriedades magnéticas, recobertas por grupos funcionais que fornecem a
seletividade necessaria para a extracdo do analito. No entanto, também podem ser
consideradas MNPs materiais adsorventes como silicas, polimeros, carvées ativados entre
outros ligados a particulas mangnéticas como a Fe3Oa4. (SILVA, A. et al.,2016).

A introducdo de nanoparticulas magneticas (MNPs) como Fe30s ¢ y-Fe203 a diversos
tipos de materiais tem atraido a atencdo de pesquisadores de diferentes areas, pois ha um
crescente interesse investigativo na compreensdo de suas propriedades estruturais, toxicas
e magnéticas (AGHAZADEH, M. et al., 2017). Esse tipo de material pode ser utilizado
como adsorvente de contaminantes aquosos (POURZAMANI, H. etal., 2017), no auxilio

de tratamento de algumas doencas (ZANGANEH, S. et al. 2016), como catalisadores
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(CHEN, H. C. et al., 2017), entre outros, e podem ser recuperadas pelo uso de um campo
magnético externo.

Existem vérios tipos de 6xidos de ferro, no entanto, cada um apresenta propriedades
magnéticas, cataliticas e composicdo quimica Unicas. Nesse contexto, esses materiais
podem apresentar baixa toxicidade, serem quimicamente inertes e possuir sua superficie
modificada para maior aplicabilidade (WU, W. et al., 2015).

A magnetita (Fe304) é um Oxido de ferro misto de FeO e Fe»O3, em que o ferro esta
presente em seus dois estados de oxidacio (Fe?* e Fe'). Apresenta uma estrutura
cristalina de um espinélio invertido, com os ions O? coordenados tanto a ions Fe?* e Fe3*,
nos poros octaédricos, quanto a fons Fe®* em poros tetraédricos (Figura 3). O
comportamento magnético desse composto se da pela maneira em que os ions Fe3* e Fe?*
sdo distribuidos em sua estrutura. Os ions Fe** sdo divididos igualmente entre as posicoes
tetraédricas e octaédricas, fazendo com que ndo exista momento magnético resultante.
Entretanto, todos os fons Fe?" residem nos poros octaédricos, sendo estes ions
responsaveis pela magnetizacdo de saturacdo ou, ainda, pelo comportamento magnético
do material (OLIVEIRA, L. C. A, etal., 2013 e SCHWERTMANN; U.; CORNELL, R.
M., 2000).

Figura 3: Estrutura Cristalina da Magnetita

Fonte: OLIVEIRA, L. C. A, etal., 2013

Os adsorventes magneticos possuem sitios ativos com afinidade pelos adsorvatos e
propriedades magnéticas, devido a incorporacdo de nanoparticulas magnéticas na sua
composigdo. A inser¢do de propriedades magnéticas ao adsorvente dispensa 0 uso de
etapas tediosas de separacdo solido-liquido, como a centrifugacgéo ou filtracao.
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Além disso, devido ao fenbmeno superparamagnético, uma caracteristica intrinseca
de nanoparticulas magnéticas, os adsorventes que possuem essa propriedade ndo retém a
magnetizacdo, de forma que com a retirada do campo magnético as particulas dos
adsorventes se desaglomeram e podem ser ressuspensas em outro meio liquido,
possibilitando a dessorcdo dos analitos, bem como a reutilizacdo do material sorvente
(FUNGARO, D. A, et al., 2010).

Como exemplos da aplicagdo desses materiais pode-se citar 0 uso de
quitosana-grafeno magnético (FesO4@Chi-GQDs) para a concentragéo e determinacdo a
nivel traco de cobre (1) em comidas Tailandesas (LIMCHOOWONG, N., et al., 2017),
extracdo dispersiva de bisfenol A em fase s6lida magnética utilizando carvao ativado
magnético como adsorvente (FILIPPOU, O. et al., 2017), e o uso de grafeno magnético
em extracdo em fase sélida para a determinacéo de pesticidas carbamatos em tomates (LI,
N. et al., 2015).

3.3 Carvao Ativado Magnético

Os carvoes ativados abrangem uma variedade de materiais a base de carbono com um
consideravel nimero de poros e elevada area superficial, 0 que os caracterizam como
Otimos adsorventes. Esses compostos podem ser sintetizados por meio de diferentes
matérias primas e técnicas de ativacdo, imprimindo neles diferentes caracteristicas. Sdo
amplamente utilizados na purificacdo da agua, ar, e solo. Entretanto, a recuperacdo ou
remocdo do carvdo ativado do meio é muito dificil, pois separar esse material em pé das
solucdes é uma etapa desafiadora (HAN, Z., et al., 2015).

Nesse sentido, a sintese de hibridos adsorventes como carvéo ativado/6xido de ferro
resulta em materiais de elevada area superficial que podem ser magneticamente
recuperaveis (LI, S., et al., 2017).

Como exemplo podemos citar o desenvolvimento de um suporte baseado em carvéo
ativado para extracdo de fase sdlida magnética seguida por determinacao
espectrofotométrica de tartrazina em bebidas comerciais (RODRIGUEZ, J. A,, et al.,
2015), microparticulas de carvédo ativado magnético para a determinacdo de bisfenol A
em aguas (DIAO, C., et al., 2015) e preparacdo de carvao ativado magnético a partir de
residuos de casca de arroz para a determinacéo de antibiéticos de tetraciclina em amostras de
agua (LOU, J., et al., 2016).

A Tabela 2 apresenta um resumo dos trabalhos publicados entre 2009 e 2018, bem como

0s métodos analiticos descritos para a determinacéo de 2,4-diclorofenol por meio do preparo
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de amostra que envolve sorcdo e equilibrio. Além disso, é possivel observar os resultados
obtidos, como limite de detecgdo, quantificacio e faixa linear. E valido ressaltar que,
durante a revisdo de literatura, ndo foram encontrados trabalhos que utilizaram o carvao
ativado magnético como adsorvente para a extracao de 2,4-diclorofenol em nenhum tipo de

matriz.



Tabela 2: Revisdo bibliogréfica sobre métodos analiticos para determinacao de 2,4-diclorofenol em diferentes matrizes
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Analito Técnica Amostra MNPs Preparo de LD LQ Faixa Linear Referéncias
instrumental amostra
3-clorofenol 0,05 ng mL-1 0,15 ng mL-1 0,20-40 ng mL™
2,3-diclorofenol Sucos e Polimero de 0,30 ng mL-1 1,0 ng mL-1 1,0-40 ng mL* WANG. Y. et
2,4-diclorofenol . liftenilami 0,30 ng mL-1 1,0 ng mL-1 1,0-40 ng mL*! |
2,4,6-triclorofenol HPLC-MS vegetals ZelliE Il SPE 0,30 ng mL-1 1,0 ng mL-1 1,0-40 ng mL? al, 2018
(PTPA)
fenol, 0,17 ug L* 0,57 ug L* 1-200 pg L*?
4-clorofenol 0,20 pug L 0,67 ug L* 1-200 pg L
2,4,6-triclorofenol _ 0,22 pug L1 0,73 ug L* 1-300 pg L
2 4-diclorofenol CE Agua MIP SPE 0,28 pg Lt 0,03 g L 1300pgLt Y Weetal,
2-clorofenol 0,25 ug L 0,83 ug L* 1-300 pg L? 2017
2,6-diclorofenol 0,31 ug L? 1,03 pg L? 1-300 pg L*?
fenol, 0,44 pg L1 1,45 g L 2-200 pg L1
4-clorofenol 0,19 pg L 0,63 ug L* 2-300 pg L1
pentaclorofenol 0,32 ug L? 1,05 pg L? 1,5-150 pg L*
; 1 1 1 LU, W., et al,
2,4,6-triclorofenol . 0,18 ug L 0,59 ug L 2-400 pg L
2,4-diclorofenol CE Agua MIP SPE 0,25 pg Lt 0,83 ug L 2-200 g L! 2016
2-clorofenol 0,35 ug L* 1,16 pug L? 2-300 g L
2,6-diclorofenol 0,31 ug L? 1,02 pg L? 2-200 pg L
2-clorofenol Nanomaterial 26ng L? 8,7ng L* 10-50ng L*
2,4-diclorofenol ionico magnético 09ng L? 31ng L* 5-50ng L* CAI M. Q. et
2,4,6-triclorofenol i . 0,41ng L 13ng L* 2-500ng L7
2.3.4.6- LC-MS/MS Agua baseado em o6xido MSPE 0,29ng L 1ing L 2.500 ng Lt al, 2016
tetraclorofenol de grafeno (PGO- 0,14ng L* 05ng L* 1-500ng L*

pentaclorofenol

MILN)
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2-clorofenol 1,2 ug L? 41pgL? 5-500 pg L?
2,4-d|(?IorofenoI Fibra de Microextragio 0,017 pg L* 0,044 pg L* 0,05-5 pg L SARAJL, M. et
2,4,6-triclorofenol R microestrutura d ; flid 0,005 pg L* 0,015 pg L* 0,02-1 pg L |
pentaclorofenol GC-ECD Agua e esgoto c oef .u ura de em fase solida 0,0004 pg Lt 00009 ug L 0,001-0,2 pig L™ al, 2015
silica (SPME)
2-clorofenol Polimero 28ng L1 92ng L? 10-500 ng L1
2,4-diclorofenol magnético 11ng L* 36ng L? 5-500ng L1
2,4,6-triclorofenol ; R dificad 054ng L? 18ng L 2-500ng L1
2.3.4,6- LC-MS/MS Agua modificado com MSPE 0,35ng L 1,2ng L 2500 ng L PAN, S.D., et
tetraclorofenol amina e 6xido de 0,16 ng L 0,6ng L 1-500ng Lt al, 2014
grafeno (NH , -MP
@ GO)
Fes0, revestida
com brometo de 1-
2,4-diclorofenol i o . 0,12 ug L* 0,41 pgL* 0,625-7,5 ug L*
2.46-triclorofenol ~ PLC-UV Agua exadecil-3- MSPE 0,13 g Lt 043uglt 062575 gLt CHENG Q. et
metilimidazélio al, 2012
(C16 mimBIr)
2-clorofenol Polimero poli 0,34 ng mL™ 1,13 ng mL? 2-500 ng mL™*
2,4-diclorofenol HPLC-UV Agua magnético MSPE 0,20 ng mL™* 0,67 ng mL™ 2-500 ng mL™* Li, X. S. etal,
2,4,6- FesO4@p 0,23 ngmL? 0,77 ngmL™? 2-500 ng mL
triclorofenol (DEVP-co-EDMA) 0,31 ngmL™* 1,03 ng mL™? 2-500 ng mL™* 2012
pentaclorofenol
fenol, 2,13ngmL? 7,10 ng mL™? 5-200 ng mL™*
2,4-diclorofenol GC-MS Agua Fe,0,@C@ MSPE 5,55 ng mL™* 18,5ng mL? 10-200 ng mL™? MENG. J.. et
2,4.6-triclorofenol il 7,58 ng mL* 252ngmL? 10-200 ng mL™? |
pentaclorofenol poflantfina 3,22ng mL™ 10,7 ng mL™* 5-200 ng mL™ al, 2011
bisfenol A 0,89 ngmL™* 2,97 ngmL™? 1-200 ng mL™?
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Cromatografia

2-clorofenol eletrocinética 0,88 g L™ -- 0,5-50 g L* ZHOU, Q., et
4-clorofenol = R - 0,60 pg L 0,5-50 pg L |
2,4-diclorofenol E Agua el o SPE 1,00 pg L 0,5-50 pg L! al,2010
microemulséo
(MEEKC)
Fenol 40ng L? 0,04-10 g mL*
4-metilfenol 25ng L? 0,04-10 g mL* QI, P, etal,
4-clorofenol R 3,3ng L? 0,04-10 g mL*
2,4-dimetilfenol HPLC-UV Agua MIP SPE 22ng L1 - 0,04-10 pug mL* 2010
2,4-diclorofenol 37ng L? 0,04-10 pg mL*!
2,4,6-trimetilfenol 36ng L? 0,04-10 pg mL?
2-clorofenol Nanotubos de 1,89ng L1? 0,05-100 ug L*
2,4-diclorofenol carbono/ fio de 1,05ng L? 0,025-35 ug L™*
2-metilfenol ; ) ) 458ng L 0,1-200 pg L*
3-metilfenol GC Agua platina revestido HS-SPME 659 ng L -- 0,4-200 pg L1 DU, w., et al,
2,6-dimetilfenol com filme de 379ng L? 0,05-35 ug L1 2009
2 -nitrofenol polianilina 934ng L! 0,05-35pug L™
Fenol 1,5ug L*? -- 0,005-0,5 ug L™
4-clorofenol 45ugL? 0,01-20pug L* FENG, Q., et
2,4-diclorofenol i 0,56 ug L* 0,005-0,5 ug L™ |
2,4,6-ticlorofenol HPLC-UV Agua MIP SPE 19 pugL? 0,005-2,0 ug L al, 2009.
pentaclorofenol 44uglL? 0,01-2,0 pg L
2,4-diclorofenol HPLC-UV Agua Carvéo ativado MSPE 0,293 ug mL? 0,890 ug mL*  1,0-6,0 ug mL* Este trabalho

magnético
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3.4 Do acido 2,4-diclorofenoxiacético ao 2,4-diclorofenol

O é&cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4 D) é um dos compostos organicos comumente
utilizados para producdo de um dos herbicidas mais aplicados para o controle pos-
emergéncia de plantas daninhas de folhas largas e perenes no mundo. Além disso, ele
também ¢ aplicado em plantacBes de cereais, pastagens, florestas, incluindo areas
adjacentes a agua. (GONZALEZ, A. J., et al. 2012; HA, D. D., et al, 2018; GAR
ALALM, M. et al, 2018)

0 2,4D e seus derivados podem afetar plantas, animais naturais como passaros, peixes
e anfibios, algas, insetos, o solo e os sedimentos onde a presenca de oxigénio é restrita.
Essa substdncia pode causar sérios problemas de saude humana e animal, como
depressdo do sistema nervoso central e danos no figado e nos rins, sendo entdo
classificada pela Organizacdo Mundial da Satide (OMS) como um herbicida hormonal
com toxicidade de nivel Il (HA, D. D., et al, 2018).

Os produtos mais comuns da biotransformacao do 2,4D séo os clorofendis. Esses
compostos sdo poluentes em potencial, utilizados como pesticidas, herbicidas e
desinfetantes. Eles possuem elevada toxicidade, recalcitrancia, potencial de
bioacumulacgdo e provavel atividade mutagénica e carcinogénica (HA, D. D., et al, 2018;
CHEN, W., et al., 2014). A presenca dessas substancias em aguas potaveis, mesmo em
baixas concentracdes, podem ocasionar sérios problemas de salde, como a reducdo do
crescimento de células sanguineas e causar disturbios no sistema nervoso e circulatério
(BRITTO, J. M.; RANGEL, M. C., 2008).

Os clorofendis sdo designados como prioritarios para controle ambiental pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) (JIA, J. B., et al., 2012), entre
eles, destaca-se o 2,4-diclorofenol, um importante composto da manufatura de pesticidas
e herbicidas. A resolugdo CONAMA 357/2005 estabelece em 0,3 pug L a concentragio
méaxima admissivel de 2,4 - diclorofenol, em corpos d’agua enquadrados na classe 1
(RESENDE, J. D., 2011).

Nesse sentido, a etapa de preparo de amostra no processo de quantificagdo do analito
é de suma importancia, uma vez que esses podem estar em quantidades infimas em corpos
d’agua e apresentar possiveis interferentes que atrapalnham ou até inibem sua

determinacao.


https://link-springer-com.ez26.periodicos.capes.gov.br/article/10.1007/s10532-018-9848-7#CR26
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Resumo

No presente trabalho, um composito foi sintetizado pela impregnacao de carvéo ativado
com magnetita (FesOs) por meio de um método simples de precipitagdo. Diversas
caracterizacgdes foram realizadas como difracéo de raios X (XDR), microscopia eletronica
de varredura (MEV), ponto de carga zero (PCZ), éarea superficial especifica e
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). O compdsito
carvao ativado magnetico (CAM) foi utilizado como um novo adsorvente para extracdo
em fase s6lida magnética (MSPE) de 2,4-diclorofenol (2,4 DCF) em amostras de agua.
Os principais parametros experimentais como a massa de sorvente, pH, tempo de contato
adsorvente/adsorvato, volume e tipo de dessorvente, volume de amostra e tempo de
dessorcdo foram otimizados. O método apresentou linearidade na faixa de concentracédo
investigada de 1,0 pg mL™- 6,0 pg mL? (R? = 0,999). O limite de deteccéo (LD) e o
limite de quantificagdo (LQ) foram de 0,293 pg mL? e 0,890 pg mL?,
respectivamente. As recuperacdes para as amostras de agua variaram de 50,0 % a 55,0%
e 0 desvio padrédo relativo (RSD) foi inferior a 4,8%. O CAM apresentou aplicacao para
a MSPE e as propriedade magnéticas inseridas no carvéo ativado (CA) contribuiram para
a rapida e facil remocdo do sorvente do meio reacional. Assim, o método proposto
mostrou-se facil, eficiente e ambientalmente amigavel devido ao baixo consumo de

solvente.

Palavras-chave: extracdo em fase solida magnética, clorofendis, sorvente magnético,

amostras reais de agua
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Abstract

In the present study, a composite was synthesized by the impregnation of activated carbon
with magnetite (FesOs4) through a simple co-precipitation method. Several
characterizations were performed, such as X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), point of zero charge (PZC), specific surface area and Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR). The magnetic activated carbon composite
(MAC) was used as a new adsorbent for magnetic solid phase extraction (MSPE) of 2,4-
dichlorophenol (2.4 DCP) in water samples. The main experimental parameter such as
adsorbent mass, pH, adsorbent / adsorbent contact time, volume and type of desorbent,
sample volume, and desorption time were optimized. The method showed linearity in the
investigated concentration range of 1 ug mL™ - 6 pg mL™? (R? = 0.999). The detection
limit (LOD) and the quantification limit (LOQ) were 0.293 ug mL*and 0.890 ug mL™?,
respectively. The recoveries for the water samples ranged from 50.0% to 55.0% and the
relative standard deviation (RSD) was less than 4.8%. The CAM presented application to
MSPE and the magnetic properties inserted in the activated carbon (AC) contributed for
the quick and easy removal of the adsorbent from the reaction medium. Thus, the
proposed method proved to be easy, efficient and environmentally friendly due low

solvent consumption.

Keywords: magnetic solid phase extraction, chlorophenols, magnetic sorbent, real water

samples
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1 Introducéo

O acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4 D) é um dos compostos organicos comumente
utilizados na producéo de herbicidas para o controle de plantas daninhas de folhas largas
e perenes no mundo (HA, D. D., etal, 2018; GAR ALALM, M., et al, 2018, AZIZ, K. H.
H., etal., 2018). A producdo desse herbicida baseia-se na reacdo do 2,4-diclorofenol (2,4-
DCF) com o acido cloroacético, sendo entdo o 2,4-DCF o principal subproduto da
degradacédo do 2,4-D (AZIZ, K. H. H., et al., 2018). A presenca dessas substancias em
aguas potaveis, mesmo em baixas concentracfes, podem ocasionar serios problemas de
salide como depressdo do sistema nervoso central, danos no figado e nos rins e provavel
atividade mutageénica e carcinogénica (TIAN, N, etal., 2019; CHU, M., etal., 2019; HA,
D.D., etal, 2018).

Sendo assim, os clorofendis foram listados pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (EPA) e pela Unido Europeia (UE) como poluentes prioritarios para
controle em ambientes aquaticos (ZHOU, R. et al., 2018). No Brasil, a concentracdo
méaxima admissivel de 2,4 — diclorofenol em corpos d’agua segundo o Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) 357/2005 é de 0,3 pg L. Portanto, a determinagdo desse
composto é de suma importancia para o controle ambiental e também para protecdo da
satde humana.

Atualmente uma variedade de métodos de preparo de amostra, tais como
microextracdo liquido-liquido (GAO, F., et al, 2018), extracdo em fase solida
(POKRYSHKIN, S. A, et al, 2018), microextracdo em fase solida (Li, Q. L., et al, 2017)
e extracdo em fase solida magnética (Chen, Y., et al, 2018), foram desenvolvidos para
determinacéo de 2,4-DCF. Entre eles, a extracdo em fase solida magnética (MSPE) ganha
destaque devido as suas vantagens como baixo consumo de solvente, alta seletividade,
facil separacdo de fases, simplicidade de operacdo e facil transferéncia de massa em
virtude da grande interface de contato entre os adsorventes dispersos e os analitos
(PASHAEIL Y., etal., 2017; TONG, Y, etal., 2019).

A extracdo em fase soOlida magnética consiste na utilizacdo de nanoparticulas
magnéticas (MNPs) como adsorventes dispersos em solugcdo. As MNPs sdo compostas
em sua maioria por nucleos rigidos, no qual compete suas propriedades magnéticas,
recobertas por grupos funcionais que favorecem a seletividade necessaria para a extracdo
do analito (SILVA, A. et al.,2016).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/chloroacetic-acid
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/aquatic-environment
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/adsorbent
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814618319599?via%3Dihub#!
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Diferentes tipos de nanoparticulas magnéticas podem ser utilizadas como adsorventes
para a MSPE por exemplo: biossorvente a base de biomassa fungica, Coprinus micaceus,
imobilizado em nanoparticulas de ferro para a extracdo em fase sélida magnética de Co
(11) e Hg em amostras de agua e alimentos (OZDEMIR, S., et al, 2019), polimeros
magnéticos impressos molecularmente para a determinacdo de tetrabromobisfenol A
(HU, L., et al, 2019), grafeno magnético para a determinacéo de pesticidas (LI, N. et al.,
2015) e nanocompdsito de hidroxiapatita/FesOs para a extracdo e concentracdo de
pesticidas organofosforados em amostras de aguas e sucos de frutas (CHAHKANDI, M.,
etal, 2019).

O carvdo ativado magnético (CAM) também foi utilizado para extragdo em fase sélida
magnética de Hg (II) (MAHMOUD, M. E., et al., 2015), para a extragdo dispersiva de
bisfenol A (FILIPPOU, O., et al., 2017) e para a determinacéo de herbicidas (WANG, C.
et al., 2016). Desse modo, devido sua capacidade sortiva, magnética e abundancia de
aplicacdes e tipos de preparos, 0 CAM pode ser estudado para a extracdo em fase solida
magnética para a determinacédo de 2,4-diclorofenol.

Assim, nesse estudo, realizou-se a sintese do compdsito carvéo ativado/ FezOa4 pelo
método de precipitacdo e o material foi caracterizado por diferentes técnicas como
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), determinacdo do ponto de carga zero
(PCZ), microscopia eletrnica de varredura (MEV), Difracdo de raios X (XDR) e area
superficial especifica (BET). O carvdo ativado magnético (CAM) foi utilizado como
adsorvente para a extracdo em fase solida magnética de 2,4-DCF de amostras de aguas
reais retiradas proximas a plantacfes de trigo que fazem o uso de agrotéxicos. Foram
investigados os parametros de extracdo e dessorcdo e o0 método foi validado.

2 Parte Experimental
2.1 . Materiais e reagentes

Os reagentes 2,4-diclorofenol (99%), metanol, acetonitrila, acido acético e etanol foram
adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA). A agua ultrapura foi adquirida
utilizando um sistema Milli-Q Millipore. O carvao ativado e o sulfato de ferro hepta-
hidratado (FeSO4 .7H.0) foram obtidos da Synth e o hidroxido de potéssio (KOH) e o
nitrato de potassio (KNO3) da Vetec.

As amostras reais de &gua foram obtidas de um lago e de uma cisterna localizados
proximos a uma plantacdo de trigo, no municipio de Lavras-MG, que faz uso de


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/biomass
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/activated-carbon
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agrotoxicos para controle de pragas e plantas perenes (Material complementar). A
amostragem foi feita de acordo com o manual de coleta de amostras em areas agricolas
da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) (FILIZOLA,2006).
Posteriormente os materiais coletados foram armazenadas a 4 °C.

A solucdo estoque do padrao 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) foi preparada em agua ultrapura
a 100 pg mL* e armazenada na auséncia de luz a 4 °C. As solucdes de trabalho foram
preparadas diariamente em agua ultrapura a uma concentragdo de 3 pg mL™®,

2.2 Instrumentacéao

Para as andlises cromatograficas foi utilizado um cromatografo liquido (HPLC) equipado
com uma bomba quaternaria LC-20AT, desgaseificador DGU-20A5, injetor SIL-20 A,
controladora CBM-20 A, forno CTO-20AC, detector de arranjo de diodos SPDM-20A,
detector RID- 10A e coletor de fragdes FRC-10. O monitoramento dos dados foi feito
utilizando o software LC solution — Postrun. As separacdes cromatograficas foram
realizadas em coluna Intertsil C1g (5 um, 250 x 4,6 mm) a temperatura de 40 °C. Uma
mistura de metanol e 4gua (1:1 v/v), acidificada a pH 3 foi utilizada como fase mével no
modo isocratico a uma vazao constante de 1 mL min™t. O volume de injec&o foi de 20 uL
e o 2,4-diclorofenol foi monitorado e quantificado em um comprimento de onda de
280 nm. O tempo de retencdo do 2,4-diclorofenol foi de aproximadamente 20 min e a

analise quantitativa foi baseada em medicdes da area de pico.

2.3 Sintese do composito carvao ativado/magnetita (CAM)

O comp@sito carvdo ativado/magnetita foi preparado a partir de uma suspensao de 2,50 g
de CA em 140 mL de solugéo aquosa de FeSO4.7H20 (72 mmol, 20,00 g em 140 mL de
agua destilada) a 90 °C. Posteriormente, 11,23 g de KOH (200 mmol) e 1,62 g de
KNOs3 (16 mmol) foram solubilizados em 60 mL de agua destilada e esta solucdo foi
adicionada gota a gota a suspensdo e uma vigorosa agitacao foi mantida por 1 h sob fluxo
de N2 a 90 °C. O material obtido foi coletado por separacdo magnética e lavado com agua
destilada até pH neutro, e finalmente seco em forno a 60 °C por 24 hrs (TORRES, J. A.
etal., 2018; SILVA, M. C. et al.,2016).

2.4 Caracterizagoes
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2.4.1 Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia do CAM foi investigada por meio de um microscépio eletronico de
varredura (LEO EVO 40XVP (Carl Zeiss SMT), a tensdo de 25kV). Para isso, 0s
materiais foram fixados com fita de carbono dupla face em stubs revestidos por uma
pelicula papel aluminio. Em seguida, as amostras foram recobertas com ouro em

evaporador Balzers SCD 050 e ent&o observadas.

2.4.2 Difragéo de raios X (XDR)

Os padrdes de difracdo de raios X foram registados em um Difratdmetro (XRD-7000,
Shimadzu Scientific Instruments, Toquio, Japdo) utilizando uma radiacdo Cu-K o filtrada
com niquel (£ = 1,5418 nm). O difratémetro foi operado a 30 kV e 30 mA em modo de
varredura continua a uma velocidade de 1,0° min ~! e uma largura de passo de 0,02° de
10° a 80° (20).

2.4.3 Ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero foi obtido pelas suspens@es diluidas do composito adsorvente em
um Zeta Potential Meter (Malvern — Zeta Sizer model nano-ZS) em uma faixa de pH de
3a 10, no qual o valor de pH foi ajustado pela adi¢do de HCI (0,1 mol L) ou NaOH (0,1

mol L™).

2.4.4 Area superficial especifica (BET)

As areas superficiais especificas do CA e do CAM foram medidas com um instrumento
Micromeritics ASAP-2020 (Norcross, EUA) e calculadas pelo método de Brunauer-
Emmett-Teller. Os materiais foram degaseificados a 70 °C sob vacuo até atingir uma

pressdo inferior a 20 mm Hg.

2.4.5 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os grupos funcionais do CA e do CAM foram caracterizados por espectroscopia na regido
do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) em um espectrometro Varian-660
FT-IR, Pike. Os espectros FTIR foram obtidos na regido de 4.000 a 400 cm™, com

resolucdo espectral de 4 cm™ e 16 varreduras. Para tal as amostras foram inseridas
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diretamente no porta amostra, utilizando a anéalise por ATR (refletancia total atenuada).
Durante todas as analises, o sistema foi continuamente purgado com gas N2 para reduzir

a interferéncia devido ao vapor de agua e dioxido de carbono.

2.5 Mecanismo de adsorcao

Os experimentos de adsorc¢do foram realizados em frascos tampados de 20 mL com 10
mL de amostra cada, em triplicata e com agitacdo de 160 rpm. A massa de CAM
adicionada foi de 10 mg com uma variacao da concentracdo do analito de 20, 40, 80, 100,
150, 250, 400 e 500 mg Lt em um periodo de 24 h.

A porcentagem de adsorcdo (%A) do 2,4-diclorofenol foi calculada de acordo com a
Equacéo 1:
(%)4 = £ 100 1)
Co
no qual, € o (mg L?) corresponde a concentracéo inicial de 2,4-DCF e Ce (mg L 1) sua

concentracdo no equilibrio.

A quantidade de analito adsorvido por unidade de massa do adsorvente Qe (mg g '), foi
calculada usando a Equacéo 2 de balanco de massa:

Qe

__ (Co-Ce)v
- m

2

Em que C o e C ¢ sdo concentrages inicial e de equilibrio de 2,4-DCF respectivamente,

V (L) é o volume da solucdo e m (g) é a massa de adsorvente.

Os estudos cinéticos foram realizados por meio da mistura de 0,2 g de CAM com 200 mL
da solucéo de 2,4-DCF (32 pg mL1) em pH 7, a temperatura ambiente, com agitacio de
160 rpm, variando o tempo de contato de 5 a 300 min.

2.6 Otimizacao

O pH (3, 5, 7 e 9), volume de amostra (10, 20, 30, 40 e 50 mL), tipo de eluente (etanol,
metanol, metanol acidificado pH 3 e acetonitrila (ACN)), volume de dessorvente (5, 8 e
10 mL) e quantidade de adsorvente (2, 4 e 5 mg), foram estudados com o intuito de se
obter condigdes 6timas para a realizacdo da MSPE.

Para os estudos de pH, as solucdes de trabalho foram ajustadas com a adic¢éo de solucbes

tamponadas acidas (Tampé&o citrato 0,1 mol L) e basicas (Tampao tris-HCI 0,1 mol L?)


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/water-vapor
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e agitadas durante 1 hora na presenca do adsorvente. Apds a separa¢do magnética foram

analisadas por HPLC.

2.7 Extracdo em fase solida magnética (MSPE)

O procedimento de MSPE foi realizado adicionando-se 20 mL de uma solugéo (3 pg mL"
1Y de 2,4-DCF em um recipiente de vidro de 120 mL, com tampa, contendo 5 mg do CAM.
A solucdo permaneceu em contato com o material durante 1 h sob constante agitacéo de
160 rpm e posteriormente foi separada pela aplicacdo de um campo magnético externo
(imd) posicionado no fundo do frasco. A dessorcéo foi realizada adicionando-se 5 mL de
metanol no frasco contendo o sorvente sob constante agitacdo em um tempo de 15 min.
Passado o periodo de dessorcdo, o sorvente foi separado magneticamente pela aplicacdo
do im4, e o sobrenadante foi recolhido, filtrado e analisado por HPLC. Os mesmos passos

foram aplicados para agua da lagoa e a 4gua da cisterna.

E valido ressaltar que, antes do processo de sor¢do o carvéo foi condicionado com 5 mL
de metanol por 15 min sob constante agitacdo com o objetivo de eliminar possiveis
interferentes que seriam eluidos junto com o analito no processo de dessor¢do. Além
disso, a fim de evitar possiveis erros causados por efeitos residuais (“carryover”) 0
composito magnético foi utilizado apenas uma vez para cada analise, visto que sua sintese

é simples e barata.
2.8 Validacdo do método analitico

Os parametros de validacgdo, tais como seletividade, sensibilidade, linearidade, limite de
deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ), precisdo e exatidao, foram determinados a
fim de avaliar a eficiéncia do método para a determinacdo do 2,4-DCF em amostras
aquosas. Assim, as figuras de mérito foram estudadas de acordo com EURACHEM /
CITAC Guide, 2016.

A seletividade do método foi descrita pela auséncia de picos ( em uma relacéo sinal /ruido
igual a 3) de possiveis interferentes presentes na amostra de agua da lagoa e agua da
cisterna.

O limite de deteccdo (LD) foi definido como a concentracdo do pesticida dando uma
relacdo sinal-ruido de 3 (S/ N = 3) e o limite de quantificacdo (LQ) foi definido como a
menor concentracdo de analito quantificada com o valor correspodente a 10 vezes o

desvio padrédo da area do pico do analito.
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A linearidade foi estudada por analise triplicada de solu¢des padrdo de trabalho em niveis
de concentragéo de 1,0 ug mL™a 6,0 pg mL*. Nas amostras de 4gua da lagoa e agua da
cisterna, a linearidade foi examinada por analise triplicada de amostras enriquecidas
dentro da faixa de 1,0 — 6,0 ug mL e as curvas de calibragio foram calculadas.

A precisdo intra e inter-dia, expressa em % de desvio padrao relativo (RSD) (Eg. 3 e 4),
e a exatiddo, expressa em % de recuperacdo, foram avaliadas em trés niveis de
concentragéo 1,0; 3,0 e 6,0 pg mL™L. A repetibilidade de cada nivel de concentracio foi
examinada oito vezes no mesmo dia e em 3 dias diferentes com oito repeticdes a cada
nivel. A recuperacdo relativa (R) foi calculada utilizando a formula da porcentagem da

proporcao da concentragdo do analito (Eq.(5)):

. 2
s = /2(’;‘_‘1") 3)

RSD (%) = (g) 100 (4)
(%)R = ===100 (5)

nos quais, Ca (Lg ML) corresponde concentragéo inicial de 2,4-DCF, C. (ug mL™?) é a
concentracdo encontrada no equilibrio, s é o desvio padrédo, xi sdo os valores individuais

de cada medig&o, x € a média aritmética desses valores e n o numero de repeticoes.
3 Resultados e discussoes

3.1 Caracterizagdo

A determinacdo das caracteristicas texturais dos adsorventes é de consideravel
importancia para compreender 0s processos de adsor¢cdo, uma vez que a superficie do
composito limita a quantidade de material que pode ser adsorvido da matriz. Nesse
sentido, com intuito de confirmar a impregnagdo da magnetita na superficie do CA e

verificar suas possiveis modificacOes, diversas caracterizagdes foram feitas.
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3.1.1 Difracao de raio X (XDR)

Com o objetivo de confirmar a existéncia de particulas do 6xido de ferro (FesOa4) e avaliar
a fase formada, foram feitas as analises de difracdo de raios X para o CA e para 0 CAM.
Na Figura 2, os padrdes de XDR foram obtidos no intervalo de 26 de 10-80° para ambos
os materiais. E possivel observar que o padrdo XDR do carvio ativado mostrou um halo
amorfo centrado em 20 = 23 °, que se refere a reflexdo do plano (002), uma caracteristica
comum de estruturas ndo cristalinas como o carvao ativado (LI, S., et al., 2017 e Torres,
J. A., etal., 2018). O CAM, por sua vez, apresentou varios picos de reflexdo nas regies
de difragao de Bragg a 26 = 18,3°, 30,2°, 35,6°, 43,2°, 53,5° , 57,0° e 62,5°, marcado
respectivamente, pelo seus planos de difracdo (111), (220), (311), (400), (422), (511) e
(440), caracteristicos de cristais de FesO4 (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards, arquivo JCPDS, No. 19-0629) ( LI, S etal., 2017; Torres, J. A, etal., 2018 e
LIMCHOOWONG, N., et al., 2017). O resultado de XDR para CAM confirma que
nanoparticulas de FesOs foram incorporadas com éxito no CA. Nesse sentido, esses
resultados demostram que o material sintetizado apresenta relevante propriedade

magnética e, portanto, apresenta potencial para aplicacdo na MSPE.
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Figura 1: Padrdes de difracdo de raios X para o carvao ativado (CA) e para 0 adsorvente magnético
sintetizado (CAM).
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3.1.2 Microscopia eletronica de Varredura (MEV) e area superficial especifica
(BET)

Nas micrografias (Figura 2 A e C) do carvdo ativado, é possivel observar a grande
quantidade de poros caracteristicos desse material. Apds a sintese do CAM (Figura2 B e
D), observa-se a boa disperséo de FesO4 no carvéo ativado, e mesmo a quantidade deste
sendo alta, ainda é possivel analisar que as cavidades do material ndo foram totalmente
obstruidas (Figura 2 D).

A precipitacdo do 6xido de ferro na superficie do CA ocasionou uma diminuicéo da area
superficial especifica de 611 m? g para 198 m? g, uma diferenca de 67,6 %, o que
sugere que nem todos 0s poros presentes no carvdo foram comprometidos. Esses
resultados corroboram com o0s descritos na microscopia eletronica de varredura, uma vez
que essa diminuicdo de &rea esta relacionada com o recobrimento parcial dos poros
causados pela deposicdo do éxido de ferro (TORRES, J. A, et al., 2018).

Diversos autores também observaram o descréscimo da area superficial com a
incorporacdo de particulas magnéticas, e concluiram ainda que quanto maior a quantidade
do 6xido maior é essa diminuicdo (KYZAS, G.Z,, et al., 2014; TORRES, J. A, et al.,
2018; CASTRO, C. S., etal., 2009; REY, A, et al., 2016).
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Figura 2. Imagens de microscopia eletronica de varredura do carvao ativado (A e C) e do
composto adsorvente magnético (B e D).

3.1.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

O CA, CAM e o CAM apds a adsorcdo de 2,4-DCF foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho, e os resultados estdo descritos na Figura 3.
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Figura 3: Espectros de FTIR correspondentes ao carvao ativado (CA), composto adsorvente
magnético (CAM) e ao CAM ap6s a adsorc¢do de 2,4-DCF

O espectro FTIR para 0 CA exibe bandas entre 1680-1480 cm™ nas quais podem ser
atribuidas as vibracdes de estiramento C = C das estruturas de anéis aromaticos e
estiramento de grupos carbonila, vibracGes tipicas presente nos materiais carbonaceos
(FILLIPOU, O., et al, 2017; TORRES, J. A. et al., 2018). O espectro do material
magnético (CAM), apresenta além dos resultados referentes ao carvao ativado, uma
banda intensa em 546 cm™ atribuida as vibragBes de ligagdes de Fe-O em sitios
tetraedricos e octaédricos confirmando a presenca de particulas de FezOs (IYENGAR, S.
J.,etal, 2014; YU, B. Y., etal, 2010) que corroboram com os resultados de MEV descritos
anteriormente. Para a amostra de CAM/2,4-DCF, pode-se observar a presenca de novas
bandas, em aproximadamente 1730 cm™, na qual pode ser associada as vibracGes de
deformacéo axial C-O de cloretos de aroila indicando a modificacdo dos grupos da
superficie do material depois da adsorcao de 2,4-DCF. E a banda em 1268 cm™, que pode
ser atribuida a vibragdes C-C-O de alcoois ou fenois indicando a adsor¢do do mesmo
sobre 0 CAM (LOPES, W. A, et al, 2004).


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/vibration
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3.2 Estudos de adsorcéo

3.2.1 Isotermas de adsorcao

O efeito da concentracdo de equilibrio para o 2,4-DCF é mostrado na Figura 4 e Tabela
1. Neste trabalho foram aplicados os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips a fim de
entender a interacdo que ocorre entre o adsorvato e adsorvente.

O modelo de Langmuir descreve o processo de adsor¢do em monocamada sobre uma
superficie homogénea, indicando interacBes mais intensas quando comparado ao modelo
de Freundlich que descreve a adsor¢do em multicamadas em uma superficie heterogénea
devido aos seus diferentes sitios ativos. A isoterma de adsorcéo de Sips, por sua vez
combina os dois modelos e afirma que as interagcdes entre adsorvato e adsorvente podem
ocorrer com diferentes afinidades (JEIRANI, Z., et al, 2017; WANG, H.,et al, 2019).
Nesse sentido, pode-se observar pelo valor do coeficiente de correlagéo linear (R?), que
o0s dados se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir, e, portanto, pode-se inferir que o
processo de adsor¢do do 2,4-DCF no CAM esté relacionado as interagfes quimicas que
ocorrem em monocamadas (LI1U, F., et al, 2019).

A isoterma de Langmuir pode ser expressa em termos de um fator de separacao constante
e adimensional (RL) que indica se um sistema é ou ndo favoravel (Equacdo 6) (DALIDA,
M. L. P.etal., 2011; BADRUDDOZA, A. Z. M., et al., 2013)

Ri=1/(1+bCo)  (6)

Em que, C , é a concentragdo inicial de 2,4-diclorofenol (mg L™) e b é a constante de

equilibrio de Langmuir (L mg™).

O sistema é desfavoravel quando R > 1, linear quando R.=1, favoravel quando 0 <R <
1 e irreversivel quando R.=0. Neste trabalho, o valor de R foi de 0,775 confirmando que
0 processo de adsorc¢do de 2,4-diclorofenol no material sintetizado é favoravel. Ou seja,
além de possuir uma consideravel capacidade de adsor¢do de 100,04 mg g* do fendlico,
o CAM apresentou condigdes satisfatorias para a adsorcdo e posteriormente para a

dessorcao visto que ndo € constituido de um sistema irreversivel .
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Figura 4: Isoterma de adsorcédo de 2,4 DCF em CAM

Tabela 1: Constantes das isotermas para a adsor¢éo de 2,4-DCF em CAM
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Isoterma Parametros Dados
Qm (mg g 100,04

Langmuir b (L mg?) 0,290
R? 0,952

1/n 0,165

Freundlich Kt (mg.gl) 40,625
R? 0,727

Qsat 102,31

SIPS n 0,932

R?2 0,930
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3.2.2 Estudo cinético

O estudo do efeito do tempo de contato foi realizado com o objetivo de verificar a
eficiéncia da adsorcédo do 2,4-DCF sobre o CAM com o decorrer do tempo. A Figura 5A
ilustra um aumento da quantidade de analito adsorvida nos primeiros 20 minutos. O
equilibrio de adsorcdo €é alcancado em 60 min permanecendo sem alteracOes
consideraveis por mais alguns minutos. Com base nos resultados obtidos, o tempo
de contato de 60 min foi escolhido para os futuros estudos de adsorcéo.

Além disso, a cinética foi ajustada aos modelos matematicos de pseudo-primeira ordem
(Fig.5B) e pseudo-segunda ordem (Fig.5C) para descrever o processo de adsor¢do. Os
resultados indicaram que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem é o que melhor se
aplica a esse estudo (R 2 = 0,998). Isso indica que a adsorcéo do 2,4-DCF sobre 0 CAM
é governado pelas interagdes quimicas entre o adsorvente e o adsorvato (SIMONIN, J. P.,
2016).

Com base nos resultados obtidos pela cinética e também pela isoterma de adsorcéo,
observa-se que a eficiéncia da adsorcéo do 2,4-DCF pelo carvao ativado magnético esta
relacionada com as interagdes quimicas entre a superficie do carvdo e o analito. A
principal forma de interacdo entre o fenol e o carvao ativado é por meio dos elétrons do
sistema m, no qual elétrons do anel aromatico do fenol interagem com os elétrons das
camadas do carvdo. Outra forma de interacdo é através de um sistema doador e receptor
de elétrons por meio das carbonilas do carvao ativado com os grupos OH do fenol
(FILIPPOU, O, et al, 2017; GUILARDUCI, V. S., et al, 2006).


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/electric-contacts
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Figura 5: A. Efeito do tempo de contato na adsorcao de 2,4 DCF sobre CAM. B. cinética de
pseudo- primeira ordem. C. cinética de pseudo-segunda ordem.

3.3 Otimizacéao das condi¢des da MSPE

Afim de estudar e analisar o comportamento de extracdo e dessorcdo do analito sobre o

CAM, os principais parametros experimentais

foram otimizados. Para isso, foram

utilizadas amostras de agua ultrapura enriquecidas com 32 pug mL™ de 2,4-DCF e tempos

de adsorcao e dessorcdo de 1 hora. Os resultados obtidos estdo descritos nas Figura 6, 7,

9,10 e 11.

99,3
91,5

32,5

% de Adsorc¢éao

97,2

Figura 6: Resultado da otimizacdo: pH (pH=7 otimizado)
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O pH é um dos fatores que mais afetam a eficiéncia de adsorcao de clorofendis, visto que
tanto a carga da superficie do material adsorvente quanto o grau de ionizacdo dos analitos

séo controlados por essa condigdo (ZHANG, L., et al., 2015).

Desse modo, observa-se (Figura 6) que quando o pH da solucéo é aumentado de 3 para
7, a adsorcdo de 2,4-DCF aumenta e atinge seu valor maximo em pH 7. Contudo, em pH
maior que 8 ocorre uma pequena diminuicdo na porcentagem de recuperacao.

Como mostrado na Figura 7 0 CAM apresentou superficie carregada positivamente em
valores abaixo de 3,72, o que explicaria a baixa recuperacdo do analito em pH 3 devido
ao excesso de ions hidrogénio. Em pH maior que 3,72 a superficie do carvao é carregada
negativamente, logo a atracdo entre o adsorvente e o analito é maior, como observado nos
valores de adsor¢do em pH 5 e 7, pois o0 analito ainda encontra-se em sua forma neutra.
A partir do pH 7,89 (pH correspondente ao pka do 2,4-DCF) (ZHANG, L., et al., 2015)
houve uma pequena diminuicdo da adsorcdo, uma vez que a superficie do carvao e o
analito estavam carregados negativamente. Portanto, a crescente capacidade de adsor¢édo
pode estar relacionada a atracdo eletrostatica aumentada entre 0 CAM e o0 2,4-DCF. Em
pH alcalino, a diminuicéo na capacidade de adsorcdo pode estar relacionada ao aumento
de ions OH em solucdo (ZHANG, B, et al., 2019).
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Figura 7: Potencial zeta do CAM em diferentes valores de pH
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Figura 8: Resultado da otimizacdo: Volume de amostra (20 mL otimizado)

Outro parametro importante que também foi otimizado foi o volume de amostra com uma
concentracio de 32 pg mL* de 2,4-DCF e massa de sorvente de 50 mg. Diversos volumes
(10, 20, 30, 40 e 50 mL) foram testados e a adsor¢cdo maxima obtida foi com 20 mL
(Figura 8). Em volumes maiores de amostra, obtiveram-se menores adsorgdes o que pode

ser explicado pela saturacdo dos grupos ativos do CAM. Desse modo, o volume de

10

20 30 40 50
volume [mL]

amostra otimizado foi de 20 mL.

% de Recuperacdo

Figura 9: Resultado da otimizacdo: solvente de dessor¢do (MeOH otimizado)
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Posteriormente, foram testados possiveis eluentes para analito, entre eles metanol, etanol,
acetonitrila (ACN) e metanol acidificado a pH 3. Nesse sentido, de acordo com 0s
resultados (Figura 9), o metanol foi o que revelou maior recuperacgao (~99,14 %), sendo
entdo adotado como eluente para as experiéncias seguintes. Esse fato pode ser explicado
pelas interacdes mais efetivas entre o0 2,4-DCF e o metanol quando comparado com 0s
outros solventes. A dessorcdo pode ter sido entdo governada pelas interagdes polares,
forcas de VVan Der Waals, e ligagdes de hidrogénio, entre o analito e o solvente de eluicao.

100 100 100

% de Recuperacao

4 5 6 7 8 9 10 1.1
Volume de Dessorvente [mL]

Figura 10: Resultados da otimizacéo: Volume de dessorvente (5 mL otimizado)

Como um dos objetivos da MSPE é a concentracdo de analitos, a otimizacdo do volume
de dessorvente é de suma importancia. Foram testados diversas quantidades do eluente
(5, 8 e 10 mL). E possivel observar que a recuperacéo do analito foi de 100 % em todos
os volumes estudados (Figura 10). Sendo assim, para os experimentos de dessorgédo

seguintes foi adotado o valor otimizado de eluente de 5 mL.

Posteriormente, testou-se também a massa de sorvente (2, 4 e 5 mg) para uma
concentragéo de analito de 3 pg mL™* em 20 mL de amostra em pH 7. Os valores obtidos

estdo descritos na figura 11.
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Figura 11: Resultados da otimizacdo: Massa de sorvente (5 mg otimizado)

Pode-se observar que a medida que aumenta a massa de sorvente aumenta a extragdo do
analito devido a disponibilidade de sitios ativos disponiveis. Nessa etapa, foram
estabelecidos pequenas quantidades de massa de CAM e menores concentracoes de 2,4-
DCF com o intuido de tornar o método mais adequado para a quantifica¢do do analito em
baixas concentracGes e ambientalmente seguro. Desse modo, valor de massa de CAM
otimizado foi de 5 mg.

E importante lembrar que, com o objetivo de ativar os sitios ativos do material e eliminar
possiveis interferentes, o carvao ativado magnético foi condicionado. Os experimentos
foram realizados utilizando-se 5 mL de metanol em 5 mg CAM, que permaneceram em
contato durante 15 min sob constante agitagdo. Posteriormente o CAM foi separado do
metanol utilizando-se um campo magnético externo. Ao compdsito condicionado
adicionaram-se 20 mL (volume otimizado) da solugéo de 2,4-DCF a um concentracédo de

3 pug mLte entdo iniciou-se o processo de extracao.

Por fim, os experimentos de extracdo para as amostras reais foram otimizados da seguinte
maneira: 5 mg de adsorvente foram adicionados a um frasco contendo um volume 20 mL
2,4-DCF a 3 pg mL* durante 1 hora sob constante agitagdo. Posteriormente, o material
com o analito adsorvido foi separado da solucdo pela acdo de um campo magnético
externo e realizada a dessorcéo, utilizando-se 5 mL de metanol, sob agitacdo, durante 15

minutos. E valido ressaltar que o pH da 4gua da lagoa (pH 8) e da cisterna (pH 8) estavam
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levemente alcalino (material complementar), nesse sentido ndo houve correcdo de pH,

uma vez que a diferenca percentual entre o pH 6timo de 7 e o pH da amostra foi cerca de

menos de 2%.

Os cromatogramas das amostras

de agua da lagoa e da cisterna enriquecidas com 3 g

mL?* de 2,4-DCF ap6s o procedimento MSPE sdo mostrados na Figura 12 A e B,

respectivamente.
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Figura 12: Cromatogramas das A.

Amostra da agua da lagoa B. Amostra da agua da cisterna,

enriquecidas com 3 (g mL™?) de 2,4DCP, apés a MSPE C. Agua ultrapura enriquecida com 3

ug mLL. As condigdes cromatograficas sdo descritas no texto. ts: 2,4DCP : 19,98 min.

Tabela 2: Resultado analitico par
da lagoa e da cisterna.

a a determinacéo de 2,4-DCF nas amostras de &gua pura,
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Amostra Concentracéo adicionada Concentracao encontrada
(ug mLY (Mg mL™D
Padréo 3,00 3,00 £ 0,05
Agua da lagoa 3,00 2,95 + 0,06
Agua da cisterna 3,00 3,10 £ 0,02

Como pode ser visto na Figura 13 e Tabela 2, ndo foi detectado a presenca de 2,4-DCF
na amostra da agua da lagoa e na agua da cisterna.

3.4 Validacdo do método

3.4.1 Seletividade

A seletividade foi avaliada submetendo as amostras de agua, com adic¢do de padrdo, a
MSPE otimizada seguida pela analise por HPLC. Né&o foram encontrados picos de
interferéncia em nenhum momento durante a analise, como pode ser visualizado nos

cromatogramas da Figura 13 (A, B e C).
3.4.2 Linearidade e sensibilidade

Foram construidas curvas de calibracdo para solucGes de trabalho, para as amostras de
agua da lagoa e da cisterna enriquecidas com o analito. As injecdes foram realizadas em
triplicata de cada concentracao e os resultados foram obtidos levando em consideracao as
areas dos picos versus a concentragdo dos analitos (ug mL™). Com objetivo de alcangar
uma boa linearidade das curvas, foram estabelecidas concentracdes de 1 a 6 pg mL para
a solucdo padrdo e para as amostras reais enriquecidas. A curva de calibracdo para a
solugéo padréo foi y = 7763,9x + 8808,1 com um coeficiente de correlacéo linear (R?) de
0,9997, e a curva de calibragdo para as amostras reais foram y = 8056,7x + 19448
(R2=0,9856) para a agua da lagoa e y = 8778,4x + 14988(R? = 0,9915) para agua da
cisterna, como descrito na Tabela 3.

3.4.3 Limite de detecgéo (LD) e limite de quantificagédo (LQ)

O limite de detecgdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) do método foram definidos
como a menor concentracao da curva de calibracdo com base na relacéo sinal ruido de 3

e de 10, respectivamente, determinados com dados gerados no gréfico de calibragdo da
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solucéo padrdo como descrito por Moyano L. et al, 2019. O valor calculado para o LD foi
de 0,293 pg mLte para o LQ foi de 0,890 pg mL™* (Tabela 3).

3.4.4 Precisdo e exatidao

A precisdo foi avaliada pela reprodutibilidade dentro de um dia e entre dias. Para isso,
foram estudadas amostras em trés niveis de concentragdo, 1, 3 e 6 pg mL™L. Foram feitas
8 replicatas em um dia e oito replicatas dentre 3 dias diferentes em cada uma das
concentracdes estabelecidas. A precisdo foi expressa em porcentagem do desvio padréo
relativo (% de RSD). A exatiddo, por sua vez, foi estudada por meio da porcentagem de
recuperacdo do analito nos trés niveis de concentracdo. Os valores de RSD para o 2,4-
DCF foram inferiores a 4,68 % para todos os niveis de concentracdo, o que indicou uma
repetibilidade e reprodutibilidade satisfatoria do adsorvente para a MSPE, uma vez que
sdo aceitos RSD de até 20% em métodos de analise de tracos (RIBIANI, M. et al., 2004).
As taxas de recuperagdes médias obtidas ficaram entre 29,77 —50,01% para 4gua da lagoa
e de 45,77-55,07 % para agua da cisterna nos niveis de concentracdo avaliados.
Geralmente os intervalos aceitaveis de recuperacao para analise de residuos estdo entre
70 e 120%, com precisdo de até £+ 20%. No entanto, dependendo da complexidade
analitica este valor pode ser de 50 a 120%, com precisdo de até + 15% (RIBIANI, M. et
al., 2004). Nesse sentido, os valores de recuperacdo podem ter sido influenciados pelas

etapas realizadas na MSPE.

Tabela 3. Parametro de validacéo

PARAMETROS DE VALIDACAO Resultados

Faixa linear (ug mL™?) l1a6

Linearidade (coeficiente de determinacéo, R 2). 0,999

Equacdo linear (y = area do pico, X = yug mL* y=7763,9x + 8808,1
LDS/N =3 (ugmL?) 0,293

LQS/N =10 (ug mL?) 0,890

% RSD durante o dia 1,51 -3,55
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% RSD entre dias 1,34 - 4,68

% Recuperacdo (Lagoa) 29,77 - 50,0

% Recuperacdo (cisterna) 45,77 — 55,07
4 CONCLUSAO

Neste estudo, o carvao ativado magnetico (CAM) foi sintetizado com sucesso pelo
método de precipitacdo de FesO4 em carvao ativado. O material obtido foi aplicado como
sorvente para a extracdo em fase sdlida magnética (MSPE) de 2,4-diclorofenol (2,4-DCF)
a partir de amostras ambientais de agua seguido por analise em HPLC. Ap0s a sintese do
composito, uma reducédo de 67,6 % na area superficial especifica do carvéo ativado (CA)
foi observada, devido a elevada propor¢do de magnetita em comparagdo com o CA.
Apesar dessa diminuicdo, a extracao de 2,4-DCF foi alcancada e as condi¢des de trabalho,
5 mg de CAM, pH 7, volume de amostra de 20 mL e 5 mL de MeOH como solvente de
dessorcdo, foram obtidas. Os resultados demostraram que a interacdo entre 0 CAM e o
2,4-DCF sdo interacbes quimicas das quais podemos sugerir que sejam do tipo « e
ligacBes de hidrogénio e o valor de Qmax (100,04 mg g 1) demonstrou sua eficiéncia e
capacidade de adsorcdo. A magnetita depositada no CA foi extremamente eficiente para
auxiliar a remocdo do material do meio reacional através da aplicacdo de um campo
magnético externo. O método desenvolvido MSPE-HPLC foi validado em termos de
seletividade, linearidade, sensibilidade, precisdo e exatiddo. O método apresentou um
valor de LD de 0,293 pg mL1,valores de RSD inferiores a 4,6 % e recupera¢des de 50,0
%. Contudo, pode-se dizer que o material sintetizado possui aplicacdo para a MSPE.
Além disso o0 método proposto mostrou-se ambientalmente amigavel, pois o consumo de
solventes organicos foi muito baixo comparado a outros tipos de extracdo como aa

extracdo liqui-liquido e a SPE tradicional.
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Considerac0es Finais

Neste estudo, 0 CAM sintetizado foi aplicado em extracdo em fase sélida magnética de
2,4-diclorofenol. Apos as caracterizacBes observou-se que a magnetita foi impregnada na
superficie do carvao, ndo ocupando todos os sitios ativos do material. O mecanismo de
adsorcdo do analito sobre 0 CAM foi governado por meio de interagcdes quimicas, o
processo de extracdo foi otimizado e o metodo foi validado apresentando valores de RSDs
inferiores a 4,6 % e recuperac@es entre 50,0 %.

A partir desses resultados é possivel concluir que o método proposto mostrou-se simples,
sensivel, e ambientalmente amigavel, pois o consumo de solventes organicos foi muito
baixo. A presenca da magnetita no compdsito sintetizado foi eficiente para auxiliar a
remocao do material do meio reacional através da aplicacdo de um campo magnético
externo.

Com esse estudo, percebe-se que a busca para se obter melhores adsorventes para a
aplicacdo em extracdo em fase solida para a determinacdo de diferentes analitos é
constante. O carvao ativado magnético (CAM) pode contribuir para esse fim, uma vez
que este pode ser estudado com outros tipos de analitos. Além disso, varios estudos
podem ser feitos para a funcionalizacdo da superficie do material, almejando maior
seletividade, sensibilidade, praticidade, menor custo e melhores valores de limite de
deteccdo, limite de quantificacdo e maiores recuperacdes. Contudo, percebe-se a
importancia e a aplicabilidade do composito sintetizado para fins analiticos na
determinacéo de diversos compostos.



Material Complementar

Figura 1: Amostragem da Lagoa

Figura 2: Vista da plantagéo de trigo a partir da Lagoa
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Figura 3: Vista da plantacdo de trigo a partir da cisterna
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Figura 4: Cisterna

Figura 6: Etapas das amostragem
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Ficha de coleta de campo

Numero de
identificacéo

da amostra

Agua da lagoa

Identificacdo
do ponto de

amostragem

Latitude: -21.27678782
Longitude: -45.02873647
Altitude: 908.0

Preciséo atual: 6.0

Rapidez: 0.0

Data e Hora da

Coleta

18/08/2018 as 10:10

Procedéncia da

agua

Agua extraida de uma lagoa natural proxima a plantacdes de trigo que

fazem o uso de agrotoxicos.

Descricao do

Foram feitas diversas lavagens no frasco ambar antes da amostragem

método de com a agua a ser amostrada. Com a boca do frasco contra a corrente,
amostragem | a coleta foi realizada na area litoranea (das margens) e na area
pelagica (central). Posteriormente a amostra foi filtrada e armazenada
a 4°C no escuro.
Medidas de | pH =8
campo
Temperatura (25 °C)
(temperatura,

condutividade,

nitratos e pH)

Condic6es

meteoroldgicas

Choveu relativamente pouco um dia antes.
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nas Ultimas 24

horas

No dia da coleta o tempo estava ensolarado, com temperaturas

amenas.

Indicacéo dos
agrotoxicos a
serem

analisados

2,4-diclorofenol

Nome do
responsavel

pela coleta

Samantha Christina Rodrigues

Nome do
solicitante,
com telefone

para contato.

Samantha Christina Rodrigues

(35)98837-2998

NuUmero de
identificacéo

da amostra

Agua da cisterna

Identificacdo
do ponto de

amostragem

Latitude: -21,269812
Longitude: -45,031353
Altitude: 930 m
Preciséo atual: 6.0

Rapidez: 0.0

Data e Hora da

Coleta

18/08/2018 as 10:40
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Procedéncia da

agua

Agua extraida da cisterna com o auxilio de tubos coletores de agua.
Cisterna localizada préxima a plantagdes de trigo que fazem o uso de

agrotoxicos,

Descricdo do

Foram feitas diversas lavagens no frasco ambar antes da amostragem

método de com a agua a ser amostrada. A coleta foi realizada com o auxilio de
amostragem | tubos coletores de 4gua que levavam a dgua do poco diretamente para
a caixa d’agua. Posteriormente a amostra foi filtrada e armazenada a
4°C no escuro.
Medidas de | pH =8
campo
Temperatura (£25 °C)
(temperatura,

condutividade,
nitratos e pH)

Condices
meteoroldgicas
nas ultimas 24

horas

Choveu relativamente pouco um dia antes.

No dia da coleta o tempo estava ensolarado, temperaturas amenas.

Indicacéo dos
agrotoxicos a
serem

analisados

2,4-diclorofenol

Nome do
responsavel

pela coleta

Samantha Christina Rodrigues

Nome do
solicitante,
com telefone

para contato.

Samantha Christina Rodrigues

(35)98837-2998




